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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 
<§) Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt 

Offenbart wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungs- 
blatt mit verbesserter chemischer Bestandigkeit und Lager- 
bestandigkeit der aufgezeichneten Bilder. Dieses warme- 
empf indliche Aufzeichnungsblatt besteht aus einem Trager, 
auf dem nacheinander aufgebracht werden: eine warme- 
empfindliche farbgebende Schicht. welche hauptsachlich 
aus einem farblosen oder schwach gefSrbten Farbstoffvor- 
laufer und einem Entwickler besteht, der mit dem Farbstoff- 
vorlaufer unter Einwirkung von Warme den FarbstoffvorlSu- 
fer in die gefarbte Form uberfuhrt, und einer Schutzschicht 
aus mindestens zwei Lagen, worin eine erste Schutzschicht, 
die die Schutzschicht ausmacht, unter Verwendung einer 
BeschichtungsflOssigkeit gebildet wird, die einen Unter- 
schied von 20% oder weniger zwischen der Feats toff konzen- 
tration, bei der die unter Drehung von 60 Upm bei 20° C be- 
stimmte Brookfield-Viskositat 100 cps betragt, und einer 
Feststoffkonzentration, bei der besagte Brookfield-Viskosi- 
tat 10000 cps betragt, aufweist. Die BeschichtungsflOssigkeit 
zur Ausbildung der ersten Schutzschicht besteht vorzugs- 
weise hauptsdchlich aus einem Harz mit einer nach der unter 
JIS K7113 spezifizierten Dehnungs-Testmethode bestimm- 
ten maximalen Dehnung von 100% odermehr; die Beschich- 
tungsflussigkeit zur Ausbildung einer auf die erste Schutz- 
schicht aufgebrachten zweiten Schutzschicht enthalt das fur 
die Ausbildung der ersten Schutzschicht verwendete Harz 
mit einer maximalen Dehnung von 100% oder mehr bei ei- 
nem Anteil von 20 bis 80 Gew.-%, ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, welches in der 
Hauptsache aus einem Farbstoffvorlaufer und einem Entwickler besteht, weicher den Farbstoffvorlaufer bei 
5 Erwarmung zur Ausbildung von Farbe veranlaBt. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf ein warmeemp- 
findliches Aufzeichnungsblatt, dessen chemische Bestandigkeit und Lagerbestandigkeit des Farbbildes durch 
Aufbringung von wenigstens zwei spezifischen Schutzschichten auf der warmeempfindlichen, farbgebenden 
Schicht verbessert wird. 

Warmeempfindliche Aufzeichnungsblatter, die eine Zwei-Komponenten-Farbe ausbilden und aus einem 
jo Schichttrager, wie Papier, synthetischem Papier oder einem Film, einem farblosen oder schwach gefarbten, 
elektronenliefernden Farbstoffvorlaufer und einem elektronenaufnehmenden Entwickler bestehen.haben viele 
Vorziige: Sie bilden eine Grundfarbe aus, erfordern keine Nachbehandlungen, wie z. B. eine Entwicklung, und 
sind einfach in der Handhabung. Daher werden diese Aufzeichnungsblatter heute hauptsachlich als warmeemp- 
findliche Aufzeichnungsmaterialien verwendet. 

15 Sie finden verbreitete Anwendung im Bereich Facsimile, Registriergerate, in Instrumenten und Etikettierung. 
Warmeempfindliche Aufzeichnungsblatter solcher Art mussen folgende charakteristische Eigenschaften auf- 
weisen: Weisse des Hintergrundes, Lagerbestandigkeit des nicht-gefarbten Anteils, Bestandigkeit des Farbbildes 
tiber einen langen Zeitraum, kein Auftreten von Abrieb, weicher wahrend der Aufzeichnung am Thermokopf 
anhaf tet, und kein Anhaften am Kopf zusatzlich zu Empfindlichkeiten bei verschiedenen Anwendungen. Weiter- 

20 hin mOssen im praktischen Gebrauch warmeempfindliche Aufzeichnungsblatter folgende charakteristische Ei- 
genschaften aufweisen: Es sollte weder ein Verschwinden der Bilder noch eine Farbung des Hintergrundes 
eintreten, wenn sie mit einem Vinylchlorid-Film, der in groOer Menge einen Weichmacher enthalt, oder einem 
Radiergummi in Kontakt geraten, wenn sie mit Handcreme oder mit kosmetischem Ol befleckt werden, wenn sie 
auf ein diazo-lichtempfindliches Papier sofort nach der Entwicklungsbehandlung aufgelegt werden oder wenn 

25 Buchstaben darauf mit einem Leuchtstift geschrieben werden. 

Das Auftreten dieser Phanomene wird auf die folgenden Griinde zurUckgefiihrt: Der Lactonring des Farb- 
stoffvorlaufers erleidet RingschluB mit dem Ethylenglykol im Weichmacher oder Leuchtstift, was eine Entfar- 
bung zur Folge hat, oder das Ldsungsmittel in der Diazo-Entwicklungslosung oder im Leuchtstift lost den 
Entwickler auf, der Entwickler kommt in Kontakt mit dem Farbstoffvorlaufer und bildet Farbe im Hintergrund 

30 aus. 

Unter diesen Umstanden wurde vorgeschlagen, vorstehende Probleme zu losen, indem man einen Film auf die 
warmeempfindliche farbgebende Schicht aufbringt, urn das Eindringen von Chemikalien, wie Weichmacher, zu 
verhindern (siehe z. B. JP-OSen 48-51 644, 54-3 549, 54-1 28 347, 57-1 15 391, 59-67 081, 59-1 62 088, 61-32 790 
61-54 979,62-1 42 684,62-2 79 980,64-9 780 und 64-90 792). 

35 Urn jedoch dem Schutzfilm ausreichende chemische Bestandigkeit zu verleihen, muBte der Film bislang 
entsprechend dick sein. Ein solch dicker Film ist jedoch wegen der Verminderung der Empfindlichkeit nicht 
wunschenswert, zusatzlich zu den Problcmen bei der Hersteliung; so ist eine lange Trocknungszeit notwendig 
und die Beschichtungsgeschwindigkeit kann nicht erhoht werden. Wird dazu die Starke des Schutzfilmes durch 
ein vernetzendes Agens, wie eine Zirkoniumverbindung oder Zinkoxid, gesteigert, wird auch die Flexibilitat des 

40 Filmes geschadigt und eine Verformung des Blattes durch Einwirkung von Kraft fuhrt zu Rissen im Schutzfilm, 
welche die chemische Bestandigkeit des nicht entwickelten Teils und des gefarbten Teils verschlechtert und sich 
damit schadlich auf die kommerzielle Nutzbarkeit des Aufzeichnungsblattes auswirkt. Zur Zeit ist eine Losung 
dieser Probleme noch nicht gefunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit verbesserter 

45 chemischer Bestandigkeit und Lagerstabilitat uber einen langeren Zeitraum zur Verfugung zu stellen, ohne die 
Bildqualitat zu beeintrachtigen. Erreicht wird dies durch zwei oder mehr spezifische Schutzschichten auf einer 
warmeempfindlichen farbgebenden Schicht, welche die Farbe mit den zwei Komponenten, Farbstoffvorlaufer 
und Entwickler, ausbildet. 

Es wurde gefunden, daQ das oben genannte Ziel erreicht werden kann bei Verwendung eines Harzes als 

so Beschichtungsflussigkeit f ur eine erste Schutzschicht, in weicher der Unterschied zwischen der Feststoffkonzen- 
tration, bei der die unter Drehung von 60 Upm bei 20° C gemessene Brookfield-Viskositat 100 cps betragt, und 
einer Feststoffkonzentration, bei der besagte Viskositat 10000 cps betragt, 20 Gew.-% oder weniger ausmacht 
und als Ergebnis die vorliegende Erfindung erreicht wurde. 

Die vorliegende Erfindung verweist auf ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bestehend aus einem 

55 Schichttrager, einer warmeempfindlichen farbgebenden Schicht, die auf besagtem Schichttrager aufgebracht ist 
und hauptsachlich aus einem farblosen oder schwach gefarbten Farbstoffvorlaufer und einem Entwickler be- 
steht, der mit dem Farbstoffvorlaufer bei Erwarmung reagiert und Farbausbildung des Farbstoffvorlaufers 
bewirkt, und einer Schutzschicht, die aus mindestens zwei Lagen besteht, die auf besagter warmeempfindlichen 
farbgebender Schicht aufgebracht sind, und sich dadurch auszeichnet, daB die Beschichtungsflussigkeit fur die 

60 Ausbildung einer ersten Schutzschicht jener besagten Schutzschicht ein Harz enthalt, welches eine Beschich- 
tungsflussigkeit liefert, mit einem Unterschied von 20% oder weniger zwischen der Feststoffkonzentration, bei 
der die unter Drehung von 60 Upm bei 20°C bestimmte Brookfield-Viskositat 1 00 cps betragt, und der Feststoff- 
konzentration, bei der besagte Brookfield-Viskositat 1 0 000 cps betragt. 

Das Ziel der vorliegenden Erfindung kann erreicht werden durch Verwendung der oben erwahnten Beschich- 

65 tungsflussigkeit fur die erste Schutzschicht. 

Als wasserldsliche oder in Wasser dispergierbare Harze werden solche verwendet, die eine Beschichtungsflus- 
sigkeit liefern mit einem Unterschied von 20% oder weniger zwischen der Feststoffkonzentration, bei der die 
unter Drehung von 60 Upm bei 20° C gemessene Brookfield-Viskositat 100 cps betragt, und einer Feststoffkon- 

2 
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zentration, bei welcher die Brookfield-Viskositat 10 000 cps betragt. Bevorzugt sind Harze, die in der Lage sind, 
eine Beschichtungsfliissigkeit mit einem Unterschied von 10% oder weniger zu liefern, Besonders bevorzugt 
sind Harze, die eine maximale Dehnung von wenigstens 100%. bestimmt durch die DehnungsmeBmethode nach 
JIS K7 1 13, aufweisen. 

Wenn ein Harz, das oben genannten Anspriichen geniigt, als erste Schutzschicht aufgetragen wird, so wird die 
zweite Schutzschicht auf die erste Schutzschicht ohne vorhergehende Trocknung derselben aufgetragen und 
getrocknet, wodurch ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit ausgezeichneter chemischer Bestandig- 
keit und hoher Farbempfindlichkeit erhalten werden kann. 

Folgende Grilnde sind fiir das Auftreten eines solchen Effektes anzufiihren: Wenn eine erste Schutzschicht auf 
eine warmeempfindliche farbgebende Schicht aufgebracht wird und hierauf weiter eine zweite Schutzschicht 
aufgebracht wird, wahrend die erste Schutzschicht noch nicht getrocknet ist, so dringt die obere Schutzschicht 
kaum in die untere Schutzschicht ein, und so kann eine ausreichende chemische Bestandigkeit mit weniger 
Beschichtungsmaterial erzielt werden, als wenn die zweite Schutzschicht nach Trocknung der ersten Schutz- 
schicht aufgebracht wird, und als Folge hiervon wird auch die Farbempfindlichkeit verstarkt. 

Als Harze fUr die Beschichtungsfliissigkeit der zweiten Schutzschicht konnen solche verwendet werden, die als 15 
Beschichtungsfliissigkeit der ersten Schutzschicht eingesetzt werden. Als Beschichtungsfliissigkeit fiir die zweite 
Schutzschicht ist vorzugsweise eine solche zu verwenden, welche ein Harz enthalt mit einer maximalen Dehnung 
von mindestens 100% gemaO der oben erwahnten Dehnungs-Testmethode, in einem Anteil von 20 bis 80 
Gew.-% an Gesamtharzgehalt in der Beschichtungsfliissigkeit; ein anderes Harz mit einer maximalen Dehnung 
von mindestens 100% in einem Anteil von 80 bis 20 Gew.-% und einer Zirkonium- oder Zinkverbindung. 20 

Wenn kein Harz mit einer maximalen Dehnung von mindestens 100% verwendet wird, so zeigt das resultie- 
rende warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt eine verringerte Flexibility und es konnen sehr leicht Risse 
auftreten. Es soil daher ein Harz von wenigstens 100% der maximalen Dehnung bevorzugt eingesetzt werden. 

Betragt der Anteil des Harzes mit einer maximalen Dehnung von 100% oder mehr in der Beschichtungsfliis- 
sigkeit der zweiten Schutzschicht weniger als 20 Gew.-%, so besteht nur ein geringer Effekt zur Vermeidung der 
RiBbildung; betragt der Anteil mehr als 80 Gew.-%, so tritt ein Problem bei der Quervernetzung auf und die 
chemische Bestandigkeit neigt dazu, sich zu verschlechtern. Es wird daher bevorzugt ein Harz eingesetzt mit 
einer maximalen Dehnung von 100% oder mehr bei einem Anteil von 20 bis 80Gew.-% an Gesamtharzgehalt in 
der Beschichtungsfliissigkeit fiir die zweite Schutzschicht. 

Das Harz fiir die erste Schutzschicht und das Harz fiir die zweite Schutzschicht weisen vorzugsweise ahnliche 
Eigenschaften auf und bei Verwendung des selben Harzes in diesen Schichten kann ein weiterer hervorragender 
Effekt erwartet werden. 

Eine zusatzliche Schutzschicht kann zwischen der ersten Schutzschicht und der warmeempfindlichen farbge- 
benden Schicht aufgetragen werden und daruber hinaus kann eine weitere Schutzschicht Qber der zweiten 
Schutzschicht aufgebracht werden. 

Zur Gewahrleistung der Flexibility der ersten und zweiten Schutzschicht, konnen diese Schichten Glykole, 
wie Glyzerin und Ethylenglykol, Ethanolamin und dergleichen enthalten. 

Die Hauptbestandteile, die in der vbrliegenden Erfindung Verwendung finden, werden erlautert, wobei 
klargestellt sein soil, daB diese Erlauterung nicht auf diese Verbindungen beschrankt sein soil. 

Als Beispiele wasserloslicher oder in Wasser dispergierbarer Harze fur die Schutzschicht, bei der die Fest- 
stoffkonzentration, bei der die unter Drehung von 60Upm bei 20°C bestimmte Brookfield-Viskositat 100 cps 
betragt, sich urn 20 Gew.-% oder weniger von der Feststoffkonzentration, bei der besagte Brookfield-Viskositat 
10 000 cps betragt, unterscheidet, sollten synthetische Polymerbinder Erwahnung finden, wie z. B. Polyvinylalko- 
hol, Polyethylenoxid, Polyvinylmethylether, Vinylmethylether-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Natriumpoly- 
acrylat, Natnumpolymethacrylat, Polyacrylamid, Isobutylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Polyethylenimin 45 
und Polyvinylpyrrolidon, natiirliche Binder, wie z. B. oxidierte Starke, Dextrin, Dialdehydstarke, enzymbehandel- 
te Starke, aminierte Starke, Phosphorsaurestarke. hydroxyethylierte Starke, carboxymethylierte Starke, Methyl- 
zellulose, Ethylzeilulose, Hydroxyethylzellulose, Carboxymethylzellulose, Hydroxypropylmethylzellulose, Gela- 
tine, Kasein und Sojabohnenprotein, Latizes und Emulsionen, wie Polyvinylacetat, Vinylacetat-Acrylat-Copoly- 
mer, Vinylacetat-Ethylen-Copolymer, Polyacrylat, Butadien-Styrol-Copolymer, Butadien-Acrylonitril-Copoly- 50 
mer und Butadien-Methylmethacrylat-Copolymer. Diese Verbindungen konnen einzeln oder in [Combination 
von zwei oder mehr verwendet werden. 

Im folgenden wird die bevorzugte Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung erlautert: Ein Harz mit einer 
maximalen Dehnung von 100% oder mehr nach JIS K7113 wird fiir die erste Schutzschicht, und ein Harz mit 
einer maximalen Dehnung von 100% oder mehr wird fur die zweite Schutzschicht verwendet, bei einem Anteil 55 
von 20 bis 80Gew.-% an Gesamtharzgehalt. 

Es ist nicht empfehlenswert, ein Vernetzungsagens mit verschlechterter Flexibilitat in der ersten Schutzschicht 
zu verwenden. Wenn auBerdem eine Zirkonium- oder Zinkverbindung in der zweiten Schutzschicht, die als 
obere Lage auf die erste Schutzschicht aufgebracht ist, verwendet wird, setzt man vorzugsweise ein Harz mit 
geringer Rcaktivitat gcgenuber den Verbindungen in der ersten Schutzschicht ein. Beispiele von empfehlens- 60 
werten Harzen konnen solche einschlieBen, die im wesentlichen inert zu Zirkonium- oder Zinkverbindungen 
sind. Andererseits konnen Harze mit der oben genannten Ausdehnung, die in der zweiten Schutzschicht einge- 
setzt werden, eine hohe Reaktivitat gegenuber Zirkonium- oder Zinkverbindungen aufweisen; zusatzlich kann 
die zweite Schutzschicht weiterhin Salze, wie Ammoniumchlorid, als Vernetzungspromotor und Reagenzien zur 
P"* Em stellung und Stabilisierung enthalten. Beispiele fiir andere Harze mit der obengenannten Dehnung 6 5 
schlieBen solche ein, die folgende funktionelle Gruppen aufweisen, wie 
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— CH = CH— -CH = CH, — CONH— CI —Br — SO,CI — SO,H 

O O 
II II 

— SOjNa — COOH — COONa —C—O — C— — OH — CH,OH 

— SH — CN — NR 2 (Rj ist Alkyl) — <^Q^N — <^H^N — H \ = N-OH 



\ 

— Si — OH — OCOCHj — COCHjCOCH, 
/ 



und dergleichen. 

Beispiele fur Zirkoniumverbindungen sind Zirkoniumacetat, Zirkoniumsulfat, Zirkoniumnitrat, Zirkoniumtri- 
chlorid, Zirkoniumammoniumkarbonat, Zirkoniumstearat und Zirkoniumsilikat. Beispiele fur die Zinkverbin- 
dungen schlieBen Zinkoxid und Zinkperoxid mit ein. Der Anteil dieser Verbindungen liegt vorzugsweise bei 1 bis 
20 40 Gew.-% an Gehah eines anderen Harzes mit der oben genannten Dehnung in der zweiten Schutzschicht. 

Die erste und zweite Schutzschicht kann weiterhin Metallsalze der Stearinsaure, Wachse, Benetzungsmittel, 
UV-Absorber, oberflachenaktive Reagenzien, fluoreszierende Farbstoffe und ahnliche Verbindungen, wie sie in 
der warmeempfindlichen Schicht verwendet werden, enthalten. 

Die zweite Schutzschicht oder eine Schutzschicht, falls eine Schutzschicht auf der zweiten Schutzschicht 
25 aufgebracht ist, kann ein Pigment enthalten. Als Pigmente kommen z. B. in Frage: anorganische Pigmente, wie 
Kaolin, kalziniertes Kaolin, Kalziumkarbonat, Talkum, Titandioxid, Zinkoxid, Aluminiumhydroxid, Siliziumdio- 
xid, Aluminiumoxid, kolloidales Siliziumdioxid, und organische Pigmente, wie z. B. Styrol-Methacrylsaure-Copo- 
lymer, Polystyrolharz, Nylonpulver und Harnstoffharz. 

Die im Hinblick auf die chemische Bestandigkeit, die Farbempfindlichkeit und Bedruckbarkeit geeignete 
30 Starke der Schutzschicht liegt bei 1 bis 1 0 u,m im trockenen Zustand. 

Beispiele fur Farbstoffvorlaufer, die in der warmeempfindlichen, farbgebenden Schicht Verwendung finden, 
sind nachstehend aufgezeigt. 

(1) Kristallviolettlacton, 
35 (2) 3-Indolino-3-p-dimethylaminophenyl-6-dimethylaminophthalid, 

(3) 3-Diethylamino-7-chlorofluoran, 

(4) 3-DiethyIamino-7-cyc1ohexylaminofluoran, 

(5) 3-Diethylamino-5-methyl-7-t-butylfluoran, 

(6) 3-Diethylamino-6-methyl-7-anilinofluoran, 

40 (7) 3-Diethylamino-6-methyl-7-p-butyIanilin6fluoran, 

(8) 2-(N-Phenyl-N-ethyl)aminofluoran, 

(9) 3-DiethyIamino-7-dibenzylaminofluoran, 

(10) 3-Cyclohexylamino-6-chlorofluoran, 

(1 1) 3-Diethylamino-6-methyl-7-xylidinofluoran, 

45 (12) 2-Anilino-3-methyl-6-(N-ethyl-p-toluidino)fluoran, 

(13) 3-Pyrrolidino-6-methyl-7-aniiinofluoran, 

(14) 3-Pyrrolidino-7-cyclohexylaminofluoran, 

(1 5) 3-Piperidino-6-methyl-7-toluidinof luoran, 

(16) 3-Piperidino-6-methyl-7-anilinofluoran, 

50 (17) 3-(N-Methylcyclohexylamino)-6-methyl-7-anilinofluoran, 

(18) 3-Diethylamino-7-(m-trifluoromethylanilino)fluoran, 

( 1 9) 3-Diethylamino-6-methyl-7-chIorof luoran, 

(20) 3-Dibutylamino-6-methyl-7-anilinofluoran. 

55 Typische Verbindungen von phenolischen Substanzen oder organischen Sauren (Entwickler), die in der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden, sind unten aufgezeigt. 

( 1 ) 4,4-Isopropylidendiphenol, 

(2) 4,4'-lsopropylidenbis(2-chlorophenol), 
60 (3) 4,4'-IsopropyIidenbis(2-t-butylphenol), 

(4) 4,4'-sek-Butylidendiphenol, 

(5) 4,4'-(l-Methyl-n-hexyliden)diphenol, 

(6) 4-Phenylphenol, 

(7) 4-Hydroxydiphenoxid, 

65 (8) Methyl-4-hydroxybenzoat, 
(9) PhenyM-hydroxybenzoat, 

(1 0) 4-Hydroxyacetophenon, 

(11) Salicylsaureanilid, 
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( 1 2) 4,4'-CyclohexylidendiphenoI, 

( 1 3) 4,4'-Cyclohexylidenbis(2-methy Iphenol), 

(14) 4,4'-Benzylidenphenol, 

(15) 4,4^Thiobis(6-t-butyl-3-methylphenol), 

(16) 4,4 / -Isopropylidenbis(2-methylphenol), 

(17) 4,4 , -Ethylenbis(2-mcthylphenol), 

( 1 8) 4,4'-Cyclohexylidenbis(2-isopropylphenol), 

(19) 2,2'-Dihydroxydiphenyl, 

(20) 2,2'-'Methylenbis(4-chlorophenyl), 

(21) 2,2'-Methylenbis(4-methyl-6-t-butylphenol), 

(22) l,r-Bis(4-hydroxyphenol)cyclohexan, 

(23) 2,2-Bis(4'-hydroxyphenyl)propan, 

(24) Phenolharz vom Novolak-Typ, 

(25) halogeniertes Phenolharz vom Novolak-Typ, 

(26) alpha-Naphthol, 

(27) beta-Naphthol, 

(28) 3,5-Di-t-butylsalicylsaure, 

(29) 3,5-Di-alpha-methyIbenzylsalicylsaure, 

(30) 3-Methyl-5-t-butylsalicylsaure, 

(31) Phthalsauremonoaniiid-p-ethoxybenzoesaure, 

(32) Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, 

(33) 4-Hydroxy-4'-isopropyloxydiphenylsulfon, 

(34) Di-(3-allyl-4-hydroxyphenyl)sulfon, 

(35) p-Benzyloxybenzoesaure, 

(36) Benzyl-p-hydroxybenzoesaure. 

Das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt der vorliegenden Erfindung kann wie folgt erhalten werden: Eine 
phenolische Substanz oder eine organische Saure und ein Farbstoffvorlaufer, der mit der phenolischen Substanz 
oder organischen S&ure die Farbe ausbildet, werden getrennt oder gleichzeitig in einer Muhle in feine Partikel 
zermahlen und dispergiert; zur Herstellung der BeschichtungsflUssigkeit wurde die entstehende Dispersion mit 
Binder, Pigment und dergleichen vermischt und es werden, falls notwendig, verschiedene Additive zugesetzt. 

Als Binder kdnnen z. B. Verwendung finden: wasserldsliche Binder, wie Starke, Hydroxyethylzellulose, Me- 
thylzellulose, Polyvinylalkohol, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Styrol-Butadien-Copolymer, Polyacry- 
lamid, Carboxymethylzellulose, Gummiarabikum, Kasein und Latizes, wie Styrol-Butadien-Latex. 

Als Pigmente konnen in Frage kommen z. B. Diatomeenerde.Talk, Kaolin, kalziniertes Kaolin, Kalziumkarbo- 
nat, Magnesiumkarbonat, Titanoxid, Zinkoxid, Siliziumoxid, Aluminiumhydroxid und Harnstoff-Formaldehyd- 
harz. 

Als Materialien zur Quervernetzung oder Hartung der oben genannten Binder kdnnen beispielsweise folgen- 
de verwendet werden: anorganische Peroxide, Organosilikonverbindungen, organische Peroxide, phenolische 
Harze, Aminoharze, Chinone, Halogenverbindungen, Isocyanatverbindungen, Karbonsauren und Saureanhydri- 
de, Aldehydverbindungen, Alkohole, Epoxyverbindungen, Borsaure, phosphorhaltige Verbindungen, Metalloxi- 
de, Metallhalide, organometallische Verbindungen, Metallalkoxide und Silanverbindungen. 

Zusatzlich konnen Metallsalze hdherer Fettsauren eingesetzt werden, wie Zinkstearat und Kalziumstearat, 
Wachse, wie Paraffin, oxidiertes Paraffin, Polyethylen, Polyethylenoxid, Benetzungsreagenzien, wie Dioctylsulfo- 
succinate, UV-Absorber vom Benzophenon- und Benzotriazol-Typ, oberflachenaktive Reagenzien und Fluores- 
zenzfarbstoffe. 

Als Sensibilisator, der einen der Additive darstellt, kann eine Verbindung verwendet werden, die einen 
scharfen Schmelzpunkt zwischen 80 und 140°C aufweist und daher gut auf Warme anspricht. Der Sensibilisator 
schlieBt ausdrucklich Ester von Sauren, wie Benzoesaure, Terephthalsaure, Naphthalinsuifonsaure und derglei- 
chen ein; Naphthyletherderivate, Anthryletherderivate, aliphatische Ether, Phenanthrene, Fluorene und derglei- 
chen. Die oben erwahnten Wachse kdnnen ebenfalls als Sensibilisator eingesetzt werden. 

Die warmeempfindliche, farbgebende Schicht kann direkt auf dem Trager aufgebracht werden; vorzugsweise 
werden jedoch eine oder mehrere Grundierungsschichten zwischen dem Trager und der warmeempfindlichen 
farbgebenden Schicht aufgebracht, urn die Empfindlichkeit zu verbessern und urn zu verhindern, daQ geschmol- 
zenes Material am Thermokopf anhaftet. Die Grundierungsschicht enthait ein Pigment und einen Binder als 
wesentliche Bestandteile. 

Als Pigmente fur die Grundierungsschicht kommen vorzugsweise kalziniertes Kaolin, Kaolin, natiirliches 
Siliziumdioxid, synthetisches Siliziumdioxid, Aluminiumhydroxid, Kalziumkarbonat, Kalziumoxid, Magnesium- 
karbonat, Magnesiumoxid, ein Harnstoff-Formaldehyd-Fuilstoff, ein Zellulose-FQllstoff und dergleichen in Fra- 
ge. 

Als Bindemittel fllr die Grundierungsschicht kdnnen eingesetzt werden Styrol-Butadien-Gummilatex, eine 
Acrylharzemulsion, Polyvinylalkohol, Carboxymethylzellulose, Hydroxyethylzellulose, Styrol-MaleinsMureanh- 
ydrid-Copolymer, Starke und ihre Abkommlinge, Kasein, Gelatine und dergleichen. 

Als Trager fur das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt der vorliegenden Erfindung wird hauptsachlich 
Papier verwendet, Kunststoffilm, synthetisches Papier, Metallfolie und dergleichen kdnnen ebenfalls einzeln 
oder als zusammengesetztes Blatt in einer Kombination der oben genannten Materialien eingesetzt werden. 

Zur Beschichtung der Unterschicht, der warmeempfindlichen farbgebenden Schicht und der Schutzschicht 
kann ein Luftburstenbeschichter, ein Walzenbeschichter, ein Bugelbeschichter, ein Curtainbeschichter, ein Klin- 
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genbeschichter oder dergleichen verwendet werden. 

Urn die Oberflachengtette des Oberzuges zu verbessern konnen ein Maschinenkalander, Superkalander, ein 
Glanzkalander, Bilrsten und dergleichen eingesetzt werden. 

r j!" rmeem P fmdIiches Aufzeichnungsblatt mit gesteigerter chemischer Bestandigkeit und hoher Farbemp- 
5 findhchkeit kann folgendermaBen erhalten werden: Durch Verwendung einer Beschichtungsflussigkeit mit 
einem Unterschied von 10 Gew.-O/o oder weniger zwischen der Feststoffkonzentration, bei welcher die unter 
Drehung von 60 Upm bei 20° C bestimmte Brookfield-Viskositat 100 cps betragt, und einer Feststoffkonzentra- 
tion, bei welcher die Brookfield-Viskositat 1 0 000 cps betragt, als erste Schutzschicht, die auf der warmeempfind- 
lichen farbgebenden Schicht als untere Schutzschicht aufgetragen wurde; vorzugsweise durch Beschichtung mit 
io einer zweiten Schutzschicht nach Auftragen der ersten Schutzschicht, ohne Trocknung der ersten Schutzschicht- 
und ganz besonders unter Verwendung eines wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Harzes mit einer 
maximalen Dehnung von 100<>/o oder mehr nach JIS K71 13 als erste Schutzschicht; und unter Verwendung einer 
Zirkonium- oder Zinkverbindung und einem Harz mit einer magimalen Dehnung von 100% oder mehr nach JIS 
K71 13 bei einem Anteil von 20 bis 80 Gew.-<>/o an Gesamtharzgehalt in der zweiten Schutzschicht, als die zweite 
15 Schutzschicht. 

Wenn die Beschichtungsflussigkeit fur die erste Schutzschicht einen Unterschied von 20% oder weniger 
zwischen der Feststoffkonzentration, bei welcher die unter Drehung von 60 Upm bei 20° C bestimmte Brook- 
field-Viskositat 100 cps betragt, und der Feststoffkonzentration, bei der die Brookfield-Viskositat 10 000 cps 
betragt, aufweist ist in Betracht zu ziehen, daB die erste Schutzschicht vor Auftragen der oberen zweiten 
20 Schutzschicht sofort immobilisiert wird und so eine einheitliche feuchte Schicht entstehi, in welche die obere 
Schicht kaum eindnngt, was zur Folge hat, daB die Schutzschichten einheitlich werden. 

Ein mit emer Zirkonium- oder Zinkverbindung vernetzter Harzf llm mit gesteigerter chemischer Bestandigkeit 
aber verrmgerter Flexibility bildet Risse, sobald eine auBere Kraft darauf einwirkt. Es dringen daher chemische 
Substanzen durch die Risse in die Schicht ein und verursachen eine Farbung der warmeempfindlichen farbge- 
benden Schicht oder eine Verschlechterung der Farbbildqualitat. Es ist in Betracht zu ziehen, daB das Auftreten 
von Rissen verhmdert werden kann, wenn besonders Harze mit einer maximalen Dehnung von 100% oder mehr 
als Harz fur die erste Schutzschicht, und teilweise oder vollstandig als Harz fur die zweite Schutzschicht 
verwendet werden und weiterhin durch Vermeidung von Vernetzungsreagenzien, die die Flexibility in der 
ersten Schutzschicht beemtrachtigen. Vorzugsweise wird anschlieBend die zweite Schutzschicht nach Beschich- 
tung mit der ersten Schutzschicht ohne Trocknung der ersten Schutzschicht aufgetragen, die Affinitat zwischen 
der ersten Schutzschicht und der zweiten Schutzschicht ist weiter verbessert. und ebenfalls verbessert wird der 
Effekt, welcher das Auftreten von Rissen verhindert. 

Die Erfindung wird durch die folgenden, nicht beschrankenden Beispiele erklart. In diesen Beispielen sind alle 
Telle und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen. 

35 

Beispiel 1 
Flussigkeit A 

40 Kristallviolettlacton 12Teile 

10%ige waBrige Polyvinylalkohollosung 1 8 Teile 

Wasser ^ 30 Teile 

45 Flussigkeit B 

Benzyl- p-hydroxybenzoat 40 Teile 

Dibenzylterephthalat 1 o Teile 

10%ige waBrige Polyvinylalkohollosung 75 Teile 

Wasser 42 Teile 

Losung A und Ldsung B wurden getrennt in einer Kugelmtihle 48 Stunden lang vermahlen und dispergiert und 
eine Beschichtungsflussigkeit mit folgender Zusammensetzung hergestellt 

Kalziumkarbonat (Brt- 1 5, Shiraishi Kogoyo Co.) 20 Teile 

Flussigkeit A 20 Teile 

1 0%ige waBrige Polyvinylalkoholldsung 1 o Teile 

Flussigkeit B ^ 60 Teile 

Wasser 60 Teile 

Die so erhaltene Beschichtungsflussigkeit wurde auf eine Papiergrundlage mit einem Grundgewicht von 
49 g/m und einer Beschichtungsmenge von 5 g/m 2 (Trockengewicht) aufgetragen, getrocknet und anschlieBend 
65 gewalzt, wobei ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt mit einer Bekk-Glatte von mindestens 200 Sekun- 
den erhalten wurde. 
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FlOssigkeit C 

1 5%ige waBrige Lrisung von 40 Teile 

Polyvinylalkohol/Acrylamid-Copolymer (PAPIROL, Showa 
Denko Co., Ltd.) 

30%ige Zinkstearatdispersion 10 Teile 



Fliissigkeit C wurde mittels eines Drahtbarrens auf das oben erhaltene, warmeempfindliche Aufzeichnungs- 
blatt mit einer Auftragsmenge von 15 g/m 2 (Gewicht der BeschichtungsflUssigkeit)(2,7 g/m 2 absolutes Trocken- 
gewicht) aufgetragen, und nach 3 Sekunden wurde hierauf Fliissigkeit C mit einer Auftragsmenge von 1,3 g/m 2 
(absolutes Trockengewicht) aufgetragen und bei 60° C getrocknet. AnschlieBend wurde dieses Blatt mit einem 
Superkalander behandelt, bis eine Bekk-Glatte von etwa. 600 Sekunden erreicht wurde. 

Beispiel la 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB die zweite Schutzschicht aufgetragen 
wurde, nachdem die erste Schutzschicht einem TrocknungsprozeB unterzogen wurde. 

Beispiel 2 

FlOssigkeit D 

I0%ige waBrige Polyvinylalkohollosung (GOSENOL 60 Teile 

NM- 1 1 , Nihon Gosei Kagaku Co., Ltd.) 

30%ige Zinkstearatdispersion 10 Teile 

FlOssigkeit D wurde auf das in Beispiel 1 erhaltene warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt mit einer Be- 
schichtungsmenge von 21 g/m 2 (Gewicht der BeschichtungsflUssigkeit) (2,7 g/m 2 absolutes Trockengewicht) 
mittels eines Drahtbarrens aufgetragen und nach 3 Sekunden wurde hierauf FlOssigkeit D aufgebracht mit einer 
Beschichtungsmenge von 1,3 g/m 2 (absolutes Trockengewicht) und bei 60°C getrocknet. AnschlieBend wurde, 
urn eine Probe zu erhaiten, in derselben Weise wie in Beispiel 1 weiterverfahren. 

Beispiel 3 

FlOssigkeit E 

1 5°/oige waBrige Losung von 40 Teile 

Polyvinylalkohol/Acrylamid-Copolymer (PAPIROL, Showa 
Denko Co., Ltd.) 

30%ige Zinkstearatdispersion 10 Teile 

Kalziumkarbonat (CALLITE SA, Shiraishi Kogyo Co., Ltd.) 5 Teile 

FlOssigkeit C aus Beispiel 1 wurde mit einer Beschichtungsmenge von 15 g/m 2 (Gewicht der Beschichtungs- 
flUssigkeit) auf das in Beispiel 1 erhaltene; warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt mittels eines Drahtbarrens 
aufgetragen, und nach 3 Sekunden wurde hierauf FlOssigkeit E mit einer Beschichtungsmenge von 1,3 g/m 2 
(absolutes Trockengewicht) mittels eines Drahtbarrens aufgebracht und bei 60° C getrocknet AnschlieBend 
wurde, urn eine Probe zu erhaiten, in derselben Weise wie in Beispiel 1 weiterverfahren. 

Beispiel 4 

FlOssigkeit F 

1 5%ige waBrige Losung von 40 Teile 

Polyvinylalkohol/Acrylamid-Copolymer (PAPIROL, Showa 
Denko Co., Ltd.) 

30%ige Zinkstearatdispersion 10 Teile 

2°/oige waBrige Carboxymethylzelluloselosung 1 Teil 

(CELLOGEN WSC, Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) 

FlOssigkeit F wurde mit einer Beschichtungsmenge von 15 g/m 2 (Gewicht der BeschichtungsflOssigkeit) auf 
das in Beispiel 1 erhaltene, warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt mittels eines Drahtbarrens aufgetragen, und 
nach 3 Sekunden wurde hierauf FlOssigkeit C mit einer Beschichtungsmenge von 1,3 g/m 2 (absolutes Trockenge- 
wicht) mittels eines Drahtbarrens aufgebracht und bei 60° C getrocknet. AnschlieBend wurde, urn eine Probe zu 
erhaiten, in derselben Weise weiterverfahren wie in Beispiel 1. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Flussigkeit C aus Beispiel 1 wurde auf eine Papierunterlage von 49 g/m 2 mit einer Beschichtungsmenge von 
4 g/m (absolutes Trockengewicht) aufgetragen und bei 60°C getrocknet, anschlieBend wurde zum Erhalt einer 
Probe wie nach Beispiel 1 weiterverfahren. 

> Beispiel 4a 

Flussigkeit C aus Beispiel 1 wurde auf eine Papierunterlage von 49 g/m 2 mit einer Beschichtungsmenge von 
15 g/m 2 (Gewicht der Beschichtungsflussigkeit) aufgetragen und anschlieBend getrocknet. AnschlieBend wurde 
hierauf Flussigkeit C mit einer Beschichtungsmenge von 1,3 g/m 2 (absolutes Trockengewicht) aufgetragen und 
getrocknet; hierauf wurde zum Erhalt einer Probe wie in Beispiel 1 weiterverfahren. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Vorgehensweise von Beispiel 4a wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB das Harz in Flussigkeit C durch 
ein nicht-modifiziertes SBR ersetzt wurde. 

Die dynamische Farbempfindlichkeit und die Weichmacher-Bestandigkeit der aus den obigen Beispielen 1, la, 
2, 3, 4 und 4a sowie aus den Vergleichsbeispielen 1 und 2 erhaltenen Proben wurde nach den folgenden 
Testmethoden bestimmt. 

Dynamische Farbempfindlichkeit: Es wurde ein vollstandig schwarzes Bild gedruckt mit dem warmeempfind- 
lichen Testdrucker THP MD von Ohkura Denki Co,, die Bedingungen waren 18 msek./Linie, Pulsbreite 0,6 msek„ 
0,8msek. und 1,0 msek. Der Schwarzungsgrad des Bildes wurde mit einem Macbeth-Spiegeldensitometer be- 
stimmt. 

Weichmacher-Bestandigkeit: Dreilagige Vinylchlorid-UmhGllungsfilme (Mitsui Toatsu Chemicals, Inc.) wur- 
den auf ein mit einem Farbbild bedrucktes, warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt aufgelegt, beschwert und 24 
Stunden bei 40° C stehen gelassen. Die Anderung der Farbdichte wurde in die folgenden vier Grade eingeteilt: 
O, ® , * und x , wobei # eine Anderung der Farbdichte in einem als untere Grenze zu akzeptierenden AusmaB 
angibt. 

Anhaftung: Das Auftreten von Anhaften wahrend des Druckens eines ganzlich schwarzen Bildes bei 1,0 msek. 
zur Zeit der Empfindlichkeitsmessung wurde in die folgenden vier Grade eingeteilt O, ®, # und x, wobei # 
Anhaftung in einem als untere Grenze zu akzeptierenden AusmaB angibt. 

Der fConzentrationsunterschied der Beschichtungsflussigkeit (Delta C): Die Konzentration der Flussigkeit 
wurde durch Mischen von BeschichtungsflUssigkeiten auf einem perforierten Blatt erhoht, die Messung der 
Brookfield-Viskositat unter Drehung von 60 Upm bei 20°C wurde wiederholt, und die Konzentration der 
Beschichtungsflussigkeit, bei der die Viskositat lOOOOcps erreichte, und der Unterschied Delta C von der 
Konzentration der Beschichtungsflussigkeit, bei der die Viskositat 100 cps erreichte, wurde ermittelt. 

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Beispiel 5 
FlOssigkeitA 

3-Dibutylamino-6-methyl~7-anilinofluoran 12 Teile 
1 Ogew.-%ige waBrige Polyvinylalkohollosung (1,8 Teile an 18 Teile 
Feststoffgehalt) 

Wasser 30 Teile 

Fliissigkeit B 

4,4'-lsopropylidendiphenol 40 Teile 

p-Benzylbiphenyl 40 Teile 

Zinkstearat 20 Teile 

10gew.-%ige waBrige Poyvinylalkoholl6sung(5TeiIe an 50 Teile 
Feststoffgehalt) 

Wasser 100 Teile 



25 



30 



Flussigkeit A und Fliissigkeit B wurden getrennt in einem Sandmahlwerk bis zu einer durchschnittlichen 
Partikelgrdfle von 2 \im dispergiert und eine Beschichtungsflussigkeit fur die warmeempfindliche Schicht wurde 
nach der folgenden Zusammensetzung hergestellt 



Kalziumkarbonat 
Flussigkeit B 

10gew.-%ige waQrige Polyvinylalkohollosung 

Flussigkeit A 

Wasser 



8 Teile 
30 Teile 
40 Teile 
12 Teile 
100 Teile 



35 



40 



45 



50 



55 



Die so erhaltene Beschichtungsflussigkeit wurde auf eine Papierunterlage von 50 g/m 2 Grundgewicht mit 
einer Beschichtungsmenge von 5 g/m 2 (Feststoffanteil) aufgetragen, getrocknet, und anschlieBend wurde bis 
zum Erreichen einer Bekk-Glatte von etwa 300 bis 400 Sekunden kalandert; das so erhaltene, warmeempfindli- 
che Aufzeichnungsblatt wurde als ein Untergrundpapier fur die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele 
verwendet 

Nachstehend wird die Zusammensetzung fur die Schutzschicht aufgefiihrt. 

Flussigkeit C 

lOgew.-o/oige waBrige Polyvinylalkohollosung (GOSENOL GH-17, Verseifungsrate 88 Mol% und maximale 
Ausdehnung 250%, Nihon Gosei Kagaku Co., Ltd.) 

Flussigkeit D 

1 0gew.-%ige waBrige PoIyvinylalkoholl6sung (GOSENOL 45 Teile 
GH-17, Nihon Gosei Kagaku Co., Ltd.) (4,5 Teile an 
Feststoffgehalt) 

40gew.-%ige acrylsauremodifizierte, waBrige 1 1 ,25 Teile 

Styrolbutadiendispersion (maximale Dehnung 80%, Mitsui 

Toatsu Chemicals, Inc.) (4,5 Teile an Feststoffgehalt) 

13gew.-%ige waBrige Zirkoniumammoniumkarbonatldsung 3 Teile 

( AC-7), Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) (0,39 Teile 

an Feststoffgehalt) 



Fliissigkeit C wurde zur Herstellung der ersten Schutzschicht auf das oben genannte, warmeempfindliche 
Untergrundpapier mit einer Auftragsmenge von 20 g/m 2 (als Beschichtungsflussigkeit) aufgegeben und nach 3 
60 Sekunden wurde Flussigkeit D mit einer Auftragsmenge von 2 g/m 2 (Trockengewicht), ohne vorhergehende 
Trocknung der ersten Schutzschicht aufgegeben, die hierbei erhaltene zweite Schutzschicht wurde getrocknet 
und anschlieBend bis zu einer Bekk-Glatte von 400 bis 800 Sekunden kalandert, urn das warmeempfindliche 
Aufzeichnungsblatt zu erhalten. 

65 Beispiel 6 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde nach demselben Verfahren wie in Beispiel 5 hergestellt, 
mit der Ausnahme, daB Zinkperoxid anstelle von Zirkoniumammoniumkarbonat in Flussigkeit D verwendet 
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wurde. 

Beispiel 7 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB eine waBrige Losung von Polyvinylalkohol-Acrylamid-Copolymer (maximale Dehnung 120%) 
anstelle von Polyvinylalkohol (GOSENOLGH-17) in Flussigkeit D verwendet wurde. 

Beispiel 8 

ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB die Menge an Zirkoniumammoniumkarbonat in Flussigkeit D 0,8 Teile an Feststoffgehalt betrug. 

Beispiel 9 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mjt der 
Ausnahme, daB ein Polyvinylalkohol von niedriger Polymerisationsrate (GOSENOL GL-05, maximale Dehnung 
150%) anstelle des Polyvinylalkohols (GOSENOLGH-17) in Flussigkeit C und FlOssigkeit D verwendet wurde. 

Beispiel 10 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB das Verhaltnis (Feststoffgewicht) von Polyvinylalkohol (GOSENOL GH-17) und acrylsauremo- 
difizierter, waBriger Styrolbutadiendispersion in Flussigkeit D 2 : 7 Teile betrug. 

Beispiel 11 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB das Verhaltnis (Feststoffgewicht) von Polyvinylalkohol (GOSENOL GH-17) und acrylsauremo- 
difizierter, waBriger Styrolbutadiendispersion in Flussigkeit D 7 : 2 Teile betrug. 

Beispiel 12 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB Flussigkeit D aufgetragen wurde, nachdem die aufgebrachte Flussigkeit C bereits getrocknet 
war. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB das Verhaltnis (Feststoffgewicht) von Polyvinylalkohol (GOSENOL GH-17) und acrylsauremo- 
difizierter, waBriger Styrolbutadiendispersion in Flussigkeit D 1 : 8 Teile betrug. 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB das Verhaltnis (Feststoffgewicht) von Polyvinylalkohol (GOSENOL GH-17) und acrylsauremo- 
difizierter, waBsriger Styrolbutadiendispersion in Flussigkeit D 8 : 1 Teile betrug. 

Vergleichsbeispiel 5 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB Polymethylmethacrylat (maximale Dehnung 10%) anstelle von Polyvinylalkohol (GOSENOL 
GH- 1 7) in FlUssigkeit C und Flussigkeit D verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel 6 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB Zirkoniumammoniumkarbonat in Flussigkeit D weggelassen wurde. 

Vergleichsbeispiel 7 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB keine erste Schutzschicht aufgetragen wurde und eine Schutzschicht durch Auftragen von 
FlUssigkeit D mit einer Beschichtungsmenge von 4 g/m 2 (Trockengewicht) aufgegeben wurde. 
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Beispiel 13 



Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergesteilt, mit der 
Ausnahme, daB eine waBrige Losung von Polyvinylalkohol-Acrylamid-Copolymer (maximale Dehnung 120%) 
5 anstelle von Polyvinylalkohol (GOSENOL GH- 1 7) in Flussigkeit C verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel 8 

Ein warmeempfindliches Aufzeichnungsbiatt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 5 hergesteilt, mit der 
io Ausnahme, daB acrylsiuremodifizierte, waBrige Styrolbutadiendispersion (maximale Dehnung 80%, Mitsui 
Toatsu Chemicals Inc.) anstelle des Polyvinylalkohols (GOSENOL GH-1 7) in Flussigkeit C verwendet wurde. 

Die so erhaltenen Aufzeichnungsblatter wurden denselben Auswertungsmethoden unterzogen, wie vorher 
beschrieben, die Resultate sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Zusatzlich wurde ein Entfarbungstest mit roter Oltinte, wie im folgenden dargestellt, ausgefuhrt. Ein Buchsta- 
15 be wurde mit einem roten Oltintenstift auf den Hintergrundteil geschrieben und das AusmaB der Schwarzung 
bestimmt und in folgende vier Grade eingeteilt: O, ®, # und x , wobei # die noch akzeptierbare untere Grenze 
angibt. 

Vor diesen Tests wurde auf der Ruckseite des warmeempfindlichen Aufzeichnungsblattes mit einem 0,5 mm 
dicken Metallblech unter einem Winkel von 90° gerieben, so daB leichte Risse in der Schutzschicht auftreten 
20 konnen. 
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Patentansprtiche 

1. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt, bestehend aus einem Trager, einer auf diesem Trager aufge- 
brachten, warmeempfindlichen farbgebenden Schicht, welche hauptsachlich aus einem farblosen oder 
schwach gefarbten Farbstoffvorlaufer und einem. Entwickler besteht, der mit dem Farbstoffvorlaufer unter 5 
Warmeeinwirkung reagiert und den Farbstoffvorlaufer in die gefarbte Form iiberftihrt, und einer aus 
mindestens zwei Lagen bestehenden Schutzschicht, welche auf die warmeempfindliche farbgebende Schicht 
aufgebrachl wird, wobei eine erste Schutzschicht, die die Schutzschicht ausmacht, unter Verwendung einer 
Beschichtungsflussigkeit mit einem Unterschied von 20% oder weniger zwischen der Feststoffkonzentra- 
tion, bei welcher die unter Drehung von 60 Upm bei 20°C gemessene Brookfield-Viskositat 100 cps betragt, 10 
und einer Feststoffkonzentration, bei welcher besagte Brookfield-Viskositat 10 000 cps betragt. 

2. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, wobei die Beschichtungsflussigkeit zur Aus- 
bildung der ersten Schutzschicht hauptsachlich aus einem Harz mit einer nach der unter JIS K7113 
spezifizierten Dehnungs-Testmethode bestimmten maximalen Dehnung von 100% oder mehr, besteht, und 

die Beschichtungsflussigkeit zur Ausbildung einer auf die erste Schutzschicht aufgebrachten zweiten 15 
Schutzschicht das Harz, wie es zur Ausbildung der ersten Schutzschicht verwendet wurde, mit einer 
maximalen Dehnung von 100% oder mehr bei einem Anteil von 20 bis 80 Gew.-% basierend auf dem 
Gesamtharzgehalt in der Beschichtungsflussigkeit fur die zweite Schutzschicht, und eine Zirkoniumverbin- 
dung oder eine Zinkverbindung enthalt. 

3. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 2 t worin die Beschichtungsflussigkeit fur die 20 
zweite Schutzschicht nach Auftragen der ersten Schutzschicht aufgebracht wird, aber ohne Trocknung der 
ersten Schutzschicht. 

4. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, worin die Beschichtungsflussigkeit fur die 
erste Schutzschicht ein wasserldsliches oder in Wasser dispergierbares Harz enthalt, und die Beschichtungs- 
flussigkeit fur die zweite Schutzschicht nach Auftragen der ersten Schutzschicht aufgebracht wird, aber 25 
ohne Trocknung der ersten Schutzschicht. 

5. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 4, worin die Beschichtungsflussigkeit fur die 
zweite Schutzschicht ein wasserldsliches oder in Wasser dispergierbares Harz enthalt. 

6. Warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1, wobei der Unterschied in der Feststoffkon- 
zentration 10% oder weniger betragt. 30 
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